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Pametni biopolimerni materiali na osnovi hitozana  
Povzetek:  
V diplomskem delu sem popisal nekaj najpomembnejših, najbolj razširjenih oziroma 
najbolj zanimivih aplikacij hitozana, ki dajejo nastalim materialom edinstvene lastnosti. 
V uvodu sem predstavil razširjenost hitozana in njegovih derivatov, v nadaljevanju pa 
sem opisal njegove lastnosti z namenom za lažje razumevanje kako in zakaj vzbuja toliko 
zanimanja v razvoju pametnih materialov. Temu sledijo njegovi derivati, njihove lastnosti 
in področja aplikacije. Med drugim je predstavljena modifikacija s polibenzoksazinom 
ter obnovljivostne lastnosti materiala, in sicer sposobnost samoceljenja in oblikovni 
učinek. Za konec sem podal še kratko diskusijo s sklepi. 
Ključne besede: hitozan, biopolimer, samoceljenje, polibenzoksazin, oblikovni učinek  
 
 
 
Advanced polymeric materials based on chitosan  
Abstract:  
In this thesis I have studied some of the most important, the most used or the most 
interesting applications of chitosan, which give us materials with unique properties. For 
beginning I have introduced how wide is chitosan spread, it followed by description of 
its properties, so we could understand, how and why is it so wanted for developing 
advanced materials. After that, I have described it’s derivates, their properties and fields 
of applications. Among other things, modification with polybenzoxazine and a renewable 
property of a material, namely the self-healing and the shape memory effect are presented. 
Finally, a brief discussion with the conclusions followed. 
Keywords: chitosan, biopolymer, self-healing, polybenzoxazin, shape memory 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
BA   Bisfenol A 
CNT   Ogljikove nanocevke (Carbon nanotubes) 
Cs   Hitozan (Chitosan) 
DMA   Dinamična mehanska analiza 
DTG   Derivativna termogravimetrija  (Derivative thermogravimetry) 
FTIR   Spektroskopija s Fourierovo transformacijo 
GO   Glukozna oksidaza 
GrO   Grafen oksid    
HA   Hidroksiapatit 
HDI    Heksametilen diizocijant 
IR   Infrardeča svetloba 
MCBP(BA-tepa) Polibenzoksazin (main-chain-type benzoxazine polymer) 
NCs   Nano hitozan 
NSC   Sukcinil hitozan (N-succinyl chitosan) 
OXE   Oksetan 
PCL   Polikaprolakton (Polycaprolactone) 
PEG   Polietilen glikol 
PUR   Poliuretan 
SMP   Polimer z oblikovnim učinkom (Shape memory polimer) 
TEPA   Tetraetilenpentamin 
UV   Ultravijolična svetloba 
XRD   Rentgenska difrakcija 
XSBR   Karboksiliran stiren butadienska guma 
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1 Uvod 
Nastanek vse večjih potreb po zelenih polimernih materialih z naprednimi lastnosti, 
kot so na primer termična stabilnost, biorazgradljivost, oblikovni efekt ali pa trdnost, je 
privedla do razvoja kompozitnih materialov na osnovi naravnih polimerov. Ena izmed 
teh potreb je bila tudi rešitev problema porasta bakterijskih nalezljivih bolezni. Med 
izborom kandidatov je veliko zanimanje vzbudil hitozan (Cs). Najbolj izstopa njegova 
široka uporabnost, biokompatibilnost, dostopnost in ugodnost kemijske strukture za 
prihodnje modificiranje. [1, 2] 
Hitozan je že sam po sebi dober material, toda ima tudi neugodne termične in 
mehanične lastnosti; visoko kristaliničnost, je manj hidrofilen in netopen v razredčenih 
raztopinah kislin. Da bi razširili spekter uporabnosti, ga kombiniramo z različnimi snovmi 
v obliki spojin in kompozitov. Ta spekter med drugim obsega farmacijo, biomedicino, 
pakiranje, ekologijo, tekstilstvo, kozmetiko in živilsko industrijo. Tabela 1 prikazuje 
možne uporabe naprednih materialov. [1, 2] 
Tabela 1: Primeri možnih aplikacij, povzeto po [1–5] 
 
 
Znanstveniki ocenjujejo, da bo v prihodnosti še veliko pozornosti posvečeno raziskavam 
hitozana za uporabo kot super kondenzator, sončne celice, biosenzor, dovajalo zdravil in 
spodbujevalec regeneracije kostnega tkiva. Ocenjujejo pa tudi, da bi lahko uporaba 
hitozanskih nanopolnil v polimerih privedla do novih razsežnosti pametnih lastnosti. [6]
- zdravljenje: 
* debelosti 
* visokega 
holesterola 
* Crohnove bolezni 
* slabokrvnosti 
* pomanjkanje 
apetita 
* nespečnosti 
- v kmetijstvu kot 
biopesticid proti 
glivični infekciji 
- tekstilni material 
- zaščita pred 
korozijo 
- izdelava 
polimernih 
ogrodij 
- membrane 
- lak za nohte 
- zobna pasta 
- puder 
- ličilo za ustnice 
- tekoča mila 
- sredstvo proti 
kvarjenju 
(prehranski aditiv) 
- premaz, ki se lahko 
sam celi 
- filter 
- separator proteinov 
- kromatografija 
- omogočanje 
mikroenkapsulacije 
-dekontaminacija 
vode 
- protimikrobno 
sredstvo 
- material za povoje 
- vnašanje zdravil, 
tudi preko kože 
- imunski sistem 
- nanonosilci 
- kontrolirano 
sproščanje zdravil 
- injiciranje 
- implantacija 
- fotografski papir 
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2 Namen dela 
Namen mojega diplomskega dela je preučiti, kako hitozan vpliva na lastnosti 
materiala v različnih aplikacijah. Spoznal sem se z najpomembnejšimi, najbolj 
razširjenimi in najzanimivejšimi sposobnostmi naprednih materialov na več različnih 
področjih. Ker je uporabnost hitozana kot celota preobširna, sem se osredotočil le na nekaj 
področij uporabe. V diskusiji se nahajajo moja razmišljanja, pod sklepnimi ugotovitvami 
pa konkluzija le-teh.
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3 Teoretični del 
»Leta 1825 je Odier objavil izsledke svojega raziskovalnega dela na eksoskeletu 
žuželk, v katerih poroča, da je našel novo snov, ki vsebuje dušik, in jo po grškem izrazu 
za ovojnico oz. opno, obod (lupino) poimenoval „chitin“.« [2] 
Hitin je eden najbolj pogostih aminopolisaharidov, ki jih lahko najdemo v naravi. 
Njegovo kemijsko ime je poli-N-acetil-glukozamin. Služi kot gradbeni material, ki daje 
trdnost eksoskeletu rakov, jastogov, kozic, insektov in tudi celični steni gliv. Proces 
pridobivanja se prične z odstranjevanjem proteinov ter konča z dekalcifikacijo oziroma 
demineralizacijo in nevtralizacijo s kislino HCl. Zgrajen je iz dveh N-acetilglukozaminov 
povezanih z beta-1,4 vezmi. Po zgradbi sta si zelo podobna s celulozo, razlikujeta se le v 
tem, da imajo v hitinu monomerne enote namesto hidroksilne skupine vezan acetilamin. 
Vsebnost te skupine omogoča, da se verige povežejo medsebojno z vodikovimi vezmi, 
kar pa posledično pripelje do večje trdnosti strukture. Slika 1 prikazuje primerjavo 
monomerov hitina, hitozana in celuloze. V naravi se hitin nahaja na primer v trdnih 
oklepih raznih žuželk, ki so modifikacije le-tega s kalcijevim karbonatom. Zaradi vezave 
na druge sestavine (kot je kalcijev karbonat), je njegovo izločanje lahko relativno 
zahtevno. V modernem svetu hitin uporabljamo na različnih področjih, v različnih 
industrijskih procesih, ali pa tudi v biomedicini, kjer se izredno koristno izkaže njegov 
biološki izvor, in sicer njegova biorazgradljivost ter pospeševanje celjenja. Najbolj 
pomembna pretvorba slednjega je pretvorba v hitozan. Da nam to uspe, moramo izvesti 
delno alkalno deacetilacijo. Hitin je v večini organskih topil netopen. Izvor hitina lahko 
vpliva na povprečno dolžino makromolekul, na primer v rakovicah so verige sestavljene 
iz 5 000–8 000 monomernih enot, v plesni ali glivi pa zgolj 100. [2, 7] 
 
         
Slika 1: Primerjava verig hitozana (zgoraj), hitina (spodaj levo) in celuloze (spodaj 
desno), povzeto po [6] 
Hitozan 
Celuloza 
Hitin 
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Obstajata dve polimorfni obliki. V α-hitin obliki se makromolekule razporedijo 
antiparalelno in oblikujejo ortorombno kristalno celico, v β-hitin se pa vežejo paralelno 
in tvorijo monoklinsko kristalno celico. Za stabilnejšo obliko velja α-oblika, saj ima večjo 
koncentracijo vodikovih vezi, kar pa je tudi vzrok za slabšo prepustnost in manjše 
nabrekanje ob prisotnosti vode. Surovine za α-obliko so rakovice, za β-obliko pa lignji in 
kozice. Ker je β-obliko možno ireverzibilno pretvoriti v α-obliko, nam izbira surovine ne 
dela večjih problemov. [2] 
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3.1 Hitozan 
 
Hitozan je, poleg celuloze drugi najbolj dostopen biopolimer. Ker je pridobljen s 
kemijsko modifikacijo hitina, je prav tako kot on polisaharidna veriga. Na sliki 2 je 
prikazana struktura hitozana iz dveh različnih kotov. Na sliki so prikazane tudi interakcije 
med verigami z vodikovimi vezmi. Njegovo kemijsko ime je poliglukozamin. Ker v 
realnih primerih nimamo popolnoma acetiliranih oziroma deacetiliranih produktov, je 
postavljena meja med imenom hitozan in hitin pri stopnji 70 % deacetiliranja. Če 
izberemo metodo deacetiliranja po Horowitzu [2], dobimo lahko zelo veliko stopnjo 
deacetiliranja (okoli 95 %), vendar je dolžina verig zelo kratka. V primerjavi s hitinom je 
veliko bolj kemijsko in biokemijsko reaktiven, kar je vzrok vsebnosti primarne aminske 
skupine. Vsaka monomerna enota vsebuje eno aminsko skupino in dve hidroksilni 
skupini. Te skupine so zaslužne za mnoge ugodne biološke in kemijske lastnosti, ravno 
tako vplivajo tudi na fizične lastnosti, in sicer na oprijemljivost, optične lastnosti, 
oblikovanje filmov, viskoznost ter na strukturne lastnosti. Zaradi vsebnosti 
medmolekulskih in znotrajmolekulskih vodikovih vezi velja za razmeroma tog 
kristalinični polimer. Je kationske narave, za kar so zaslužne aminske skupine. Ta lastnost 
ga loči od večine polisaharidov in mu tudi omogoča različne modifikacije;  
cepljenje (grafting), zamrežitev (crosslinking) in mešanje (blending). Do tega pride, ker 
se dušik vede kot elektron donor. Ker lahko aminska skupina reagira z negativnimi delci, 
se ga lahko uporablja kot koagulacijsko sredstvo in flokulant. Torej lahko se ga uporablja 
za detoksikacijo vode, saj med drugim lahko absorbira tudi težke kovine, olja in maščobe. 
Vse te lastnosti so odvisne od stopnje deacetiliranosti. Če ga še bolj podrobno preučimo, 
ugotovimo, da je še več manjših faktorjev, kot je postopek hidrolize. [2, 4, 6–8] 
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Slika 2: Struktura hitozana (temne kroglice predstavljajo atome dušika), povzeto po [7] 
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3.1.1 Fizikalne lastnosti 
 
Hitozan je po izgledu belorumene barve, v obliki kroglic ali praška. Po navadi 
imajo hitozani visoke molekulske mase (120 kg/mol), gostote pa so bolj nizke, približno 
med 0,18–0,33 kg/dm3. Kot mnogi ostali biopolimeri, ima tudi on amfifilni značaj, saj je 
njegova amino skupina hidrofilna, acetilna pa hidrofobna. Je amorfna trdnina. Dejstvo, 
da je derivat hitina, nam pove, da sta si po kemijski strukturi zelo podobna. Razlikujeta 
se v tem, da je hitin bolj kristaliničen kot pa hitozan, zato je tudi manj dovzeten na topila 
in reagente. Hitozan je za razliko od njega topen tudi v kislem in v posebnih primerih tudi 
v nevtralnem. Z večjo molekulsko maso se veča kemijska stabilnost in tudi mehanska 
trdnost. [2, 4, 6] 
Topnost hitozana v vodi je odvisna od ravnotežja med elektrostatičnimi odbojnimi 
silami, ki jih povzročajo protonirane aminske skupine, in vodikovimi vezmi, ki pa 
izhajajo iz prostih aminskih skupin. Ker je topnost odvisna od stopnje deacetilacije, lahko 
posledično z njo ugotovimo katero je hitin in katero hitozan. Hitozan v organskih topilih 
ni topen, je pa v večini raztopin organskih kislin, vendar mora biti pH le-teh največ 6. 
Topnost variira tudi od porazdelitev acetilnih skupin po verigi in seveda tudi od izbora 
ter koncentracije kisline. Hitin lahko raztopi le malo topil, medtem ko hitozan lahko 
raztopijo skoraj vse vodne raztopine kislin. Recimo v žveplovi kislini se ne topi, temveč 
obari v hitozan sulfat, v solni kislini se topi le pod posebnimi pogoji, celo v vodnih 
mešanicah metanola ali pa acetona ga je možno raztapljati, vendar le ob prisotnosti 
kisline. V nasprotju s tem, se pa ne topi v raztopini citronske ali pa fosforjeve kisline. 
Najpogosteje uporabimo metilno in etilno karboksilno kislino. Ker je hitozan šibka 
kislina, se v alkalnem mediju nevtralizira. Z nižanjem stopnje deacetiliranosti se viša pH 
pri katerem je topen. Pri 40-odstotni stopnji lahko dosežemo tudi pH 9 (sicer tako nizka 
stopnja deacetiliranosti pomeni, da je po teoriji to že bolj hitin kakor pa hitozan).  
[2, 4, 6, 9] 
Viskoznost je odvisna od večjega števila faktorjev. Na njo lahko vplivamo s 
spreminjanjem pH vrednosti, vendar je glede na izbiro kisline učinek lahko zelo različen, 
saj se pri nižjem pH na primer v mediju etanojske kisline viskoznost viša, v solni kislini 
pa niža. Na viskoznost ravno tako vpliva stopnja deacetiliranja, ionska moč, temperatura 
in tudi povprečje ter razporeditev molekulskih mas. Z naraščanjem temperature 
viskoznost pada. Študije so ugotovile, da je viskoznost hitozana funkcija tako stopnje 
ionizacije kot ionske moči. Če vsaj enega izmed njiju povečamo, se to kaže kot padec 
viskoznosti te polimerne raztopine. [9] 
Teoretični del 
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3.1.2 Kemijske lastnosti 
 
Hitozan je kationski poliamin in v kombinaciji s polianioni tvori gel. Kljub slabi 
topnosti se zaradi aminskih skupin v vodi vede kakor šibka baza. V primeru stika z 
negativno nabito površino se le-te oprime in lahko tvori film. Je ugoden za kemijske 
modifikacije, z določenimi prehodnimi kovinami pa lahko tvori tudi kelate. Reagira lahko 
na dveh različnih tipih funkcionalnih skupin, in sicer na aminski in na hidroksilni. [4] 
Kombiniranje hitozana z različnimi polimernimi matricami, kot so epoksi, 
polistiren, poli (metilmetakrilat), polianilin, polisulfon in polikarbonat, je izboljšalo 
biokompatibilnost in biorazgradljivost materialov. S kombinacijo polimer/hitozan so se 
izboljšale lastnosti tvorjenja filma, mehanska trdnost, afiniteta vode in kemična stabilnost 
membranskih materialov. Pomaga nam tudi izničiti slabosti naravnih materialov kot so 
nizka odpornost na plamene, temperatura obdelave in termična stabilnost ter visoka 
absorpcija vlage. Modificirane mešanice s polimeri kažejo tudi dobro obstojnost, 
prožnost, žilavost in prepustnost. Hitozan lahko modificiramo tudi z uvedbo 
nanokompozitov. Z variiranjem velikosti in vrste vgrajenih delcev lahko spreminjamo 
morfologijo nanokompozita. Takšen tip modificiranega hitozana ima izboljšane 
električne, toplotne, mehanske, optične in magnetne lastnosti. Hitozan je možno tudi 
modificirati tako, da ga pritrdimo na nanopolnilo, s čimer bi odstranili aglomeracijo ter 
izboljšali termične, mehanske in električne lastnosti materiala. [6] 
Hitozan, prav tako kot hitin in celuloza, ne doseže temperature tališča, ker že prej 
termično razpade. Termična razgradnja hitozana v zraku je trostopenjski proces, vendar 
iz vidika razkroja polimera je najpomembnejši eksotermni učinek (268–312 °C), saj se 
navezuje na razpad polimerne verige. Prva faza se nanaša na izhlapevanje vlage v 
hitozanu, ki je na račun njegove visoke hidrofilnosti zagotovo prisotna. Druga (glavna) 
faza se nanaša na razgradnjo in oksidacijo hitozana. Tretja (zadnja) faza pa se nanaša na 
popolno degradacijo predhodno nastalih intermediatov. Raziskave so pokazale, da pri 
termičnem razpadu aktivacijska energija in predeksponentni faktor nista konstantna, kar 
pomeni da razpad ne sledi samo enemu mehanizmu. Zaradi slednjega je to kompleksna 
reakcija in je ni mogoče opisati samo z enim samim parom Arreniusovih parametrov. 
Aktivacijska energija (EA) in predeksponentni faktor (A) sta preveč odvisna od stopnje 
pretvorbe, za kar pride do velikih variacij teh dveh vrednosti. EA se giblje med 185,7 in 
95,6 kJ/mol, A pa med 2,37×1014 in 2,45×106 s– 1. [2, 10] 
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3.1.3 Biološke lastnosti 
 
Hitozan ima protimikrobne, protivnetne, antioksidativne lastnosti, imunsko 
stimulirajoče učinke, je biorazgradljiv, hemostatičen, spermiciden, antikancerogen, 
biokompatibilen in ni toksičen. Na biološko aktivnost vpliva molekulska masa in stopnja 
deacetilacije. Z visoko molsko maso se niža topnost. Interval komercialne uporabnosti je 
80–100 %, popolnoma deacetiliran pa je pri 99 %. [4, 6] 
Zaradi sposobnosti vezave velikih količin maščobe, tudi do 5-krat večjih mas od 
sebe, se ga uporablja za hujšanje. Ker se v človeškem organizmu ne more prebaviti, nima 
kaloričnih vrednosti, kar ga naredi še toliko bolj primernega za izgubo odvečnih 
kilogramov. Peroralna uporaba hitozana naj bi obenem tudi nižala raven holesterola in 
trigliceridov v krvi. Sicer je res, da lahko pozitivno vpliva na človeško telo kot je opisano 
zgoraj, vendar pa so raziskave pokazale, da z dolgotrajno uporabo lahko zelo škoduje 
zdravju. Kot biokompatibilen polimer je imel prednost pred sintetičnimi, in sicer pri 
uporabi za kontaktne leče. Ima sposobnost absorpcije barvil, pesticidov in strupenih kovin 
iz vode, na kar se uporablja pri čiščenju odpadnih voda. Vlakna hitozana se lahko 
uporabijo tudi v plinskih maskah, kjer razstrupljajo pline. [2, 4] 
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3.2 Obnovljivostne lastnosti materiala 
 
Trenutno se veliko pozornosti posveča pametnim materialom, ki vsebujejo 
oblikovne lastnosti. Te lastnosti delimo na oblikovni učinek oziroma ''shape memory'' in 
samoceljenje materiala oziroma ''self-healing''. Razlog, zakaj te lastnosti vzbujajo 
tolikšno zanimanje je, da se pametni material z vsebnostjo teh lahko povrne v prvotno 
stanje. Če vsebuje sposobnost oblikovnega učinka, to pomeni, da se bo vrnil v prvotno 
obliko, v kolikor pa material vsebuje sposobnost samoceljenja, lahko preko različnih 
mehanizmov tvorbe vezi popravi poškodbe nastale na površini ali znotraj materiala. 
 
3.2.1 Oblikovni učinek 
 
Materiali s to sposobnostjo so uporabljeni na več različnih področjih, recimo v 
elektrotehniki, medicini, tekstilstvu in vesoljski tehnologiji. Definicija oblikovnega 
učinka je, da se material ob obremenitvi deformira v neko začasno obliko. V tej obliki 
ostane dokler ni izpostavljen nekemu določenemu dražljaju, kot so recimo toplota, ki je 
najboljša oziroma najpogostejša za vzbuditev efekta, svetloba, magnetno polje, elektrika, 
topilo ali pa pH. Polimerni materiali so v primerjavi z ostalimi pametnimi materiali boljši 
iz več vidikov. Pogosto se uporabljajo duromeri, ki so močno zamreženi s kovalentnimi 
vezmi in se ne stalijo temveč le zmehčajo, imajo steklast prehod. Uporabljajo se lahko 
tudi plastomeri, ki pa niso zamreženi, zato jih lahko stalimo ali pa stopimo. Za 
deformacijo teh ni potrebno toliko energije kot pa za duromere. Polimer z oblikovnim 
učinkom (SMP) sestavljajo dva  dela, stabilen segment in stimulacijsko občutljiv del, ki 
ima možnost reverzibilnega prehoda. Ko segrevamo polimerni material z oblikovnim 
učinkom, se mesta premreženja premaknejo, se zmehča in deformira. Ko se preoblikuje, 
se vzpostavijo nove interakcije med verigami, to mu tudi omogoči, da začasno zadrži 
deformirano obliko, kljub prenehanju delovanja sil obremenitve. S tem se shrani energija, 
ki pa se v naslednjem koraku sprosti. Če ga ohladimo in zopet segrejemo, te interakcije 
popustijo in material se vrne v začetno obliko. Za opis oblikovnega učinka sta pomembna 
dva parametra, in sicer razmerje zadržane oblike (Rf), ki opiše zmožnost materiala, da si 
zapomni začasno obliko, in razmerje povrnitve oblike (Rr), ki opiše zmožnost materiala, 
da si zapomni začetno obliko. SMP-ji so bili predlagani za pripravo polnil, ki bi 
omogočala implantacijo z manj invazivno metodo. Na sliki 3 je 3D termo-mehanski cikel, 
na sliki 4 pa 2D z označenimi vrednostmi za izračun Rf in Rr, ki pa je zapisan pod  
enačbo 1. [11–14] 
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Slika 3: Tridimenzionalni termo-mehanski cikel polimernega materiala z oblikovnim 
učinkom, povzeto po [15] 
     
Slika 4: Dvodimenzionalni ciklični natezni preizkus pri visokih temperaturah z 
označenimi vrednostmi za izračun Rf in Rr, povzeto po [16] 
 
𝑅𝑓 =
𝜀𝑢
𝜀𝑚
× 100 
𝜀𝑟 = 𝜀𝑚 − 𝜀𝑝 
𝑅𝑟 =
𝜀𝑟
𝜀𝑚
× 100  
 
Enačba 1: Izračun Rf in Rr, povzeto po [15] 
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Membrane na osnovi hitozana imajo steklast prehod že pri sobni temperaturi pod 
pogojem, da so izpostavljene hidrataciji. Z večjo vsebnostjo vode Youngov modul 
sistematično pada. Membrane imajo sposobnost oblikovnega učinka ob vnosu vode na 
račun polkristalne narave hitozana. Z nadaljnjim kovalentnim zamreževanjem lahko 
spreminjamo in prilagajamo njihovo trajno oziroma primarno obliko v katero se bodo 
vračale. Na sliki 5 je primerjava čiste Cs membrane in zamreženi z genipinom, kjer 
vidimo očitno razliko v oblikah primarnih in sekundarnih stanj. To jih naredi primerne za 
različne aplikacije. Z večanjem vsebnosti vode se manjša končna natezna trdnost, lomna 
napetost pa veča. [17] 
         
Slika 5: Trajna in začasna oblika čiste Cs membrane (A) in z genipinom zamrežene Cs 
membrane (B), povzeto po [17] 
Porozno ogrodje na bazi hitozana ima lahko oblikovni učinek, ki ga vzbudi 
hidratacija. Takšen način aplikacije ima na biomedicinskem področju prednost pred 
termično vzbujenim, saj v telesu oblikovni efekt lažje vzbudimo z vodo kot pa s toploto, 
saj je velika verjetnost, da bi z dovajanjem toplote poškodovali celice. Prisotnost vode 
prekine vodikove vezi med molekulami, kar zagotovi povratek v prvotno obliko pred 
deformacijo. Razlog za to je, da se zaradi prekinitve vodikovih vezi zniža temperatura 
steklastega prehoda, kar posledično omogoča aktiviranje pri sobni temperaturi. Raziskave 
dinamične mehanske analize (DMA) za delno kristaliničen nezamrežen hitozan so 
pokazale Rf > 97,2 % in Rr > 70,5 %, za genipin-zamrežen pa Rf > 99,2 % in Rr > 98,5 %. 
Maksimalna obremenitev pri analizah je bila 60-odstotna. S povečevanjem maksimalne 
obremenitve, opazimo počasno padanje Rr. Kristalna struktura v hitozanu, ki prispeva vso 
povrnitveno silo, verjetno ne bi bila efektivna pri večjih deformacijskih obremenitvah. 
Vračanje v primarno obliko se začne nekje med 25–50 vol.% vsebnosti vode in drastični 
porast pri 50–75 vol.%. Nezamrežen hitozan se pri višjih obremenitvah ni v popolnosti 
vrnil v primarno obliko, zamrežen pa, kar je tudi pokazalo, da ima boljše mehanske in 
obnovitvene lastnosti. Do tega pride, ker vsa gonilna sila za obnovo v Cs izhaja samo iz 
kristaliničnosti, medtem ko genipin-zamrežitev prispeva še dodatna pritrdišča, ki 
izboljšajo zmožnost povrnitve v primarno obliko. [18] 
Trajna oblika 
Trajna oblika Začasna oblika 
Začasna oblika 
Dehidracija 
Hidratacija 
Hidratacija 
Dehidracija 
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Kompozitni film hitozana in glicerola ima tudi sposobnost oblikovnega učinka v 
prisotnosti vode in sicer pri vsebnosti vsaj 50 vol.%. Z večjo vsebnostjo vode se je hitrost 
in učinkovitost obnavljanja očitno večala. Pri testiranju oblikovnega učinka se je 
uporabljala raztopina vode in etanola z namenom nadzorovanja hidratacije. Film je imel 
Rf okoli 93 %. Iz slike 6 je razvidno, da se Rr s hidratacijo viša, čas pa krajša. Pri  
100-odstotnem razmerju voda/etanol je bil Rr enak 93 %. Glede na ta test, lahko ocenimo, 
da je v tem kompozitu voda pomemben faktor učinkovitosti oblikovnega efekta. Etanol 
je omejeval hidratacijo s tem, da je bil povezan z molekulami vode, kar je pomenilo 
manjše število prostih molekul vode, ki bi vstopile v amorfna območja hitozana. S tem 
vstopom voda sprosti napetost, ki se je nakopičila med deformiranjem. Molekule vode 
bodo izbrale oziroma se vezale na etanol prej kakor pa hitozan, to je tudi razvidno na  
sliki 6 pri razmerju 0 : 100, kjer tudi po 30 minutah ni bilo sledi o oblikovnem efektu. 
Absorbirana voda se klasificira v dve skupini, in sicer v vezano in prosto. Vezana je tista, 
ki tvori vodikove vezi z molekulami Cs na mestih, kjer so bile prej vodikove vezi med 
temi molekulami, prosta pa je tista, ki je prodrla v polimerno matrico in pospešila 
segmentno mobilnost amorfne faze. Torej pri raztopinah z večjimi deleži vode je več 
molekul vstopilo v amorfno fazo filma, s čimer se je zvišala obnovljivost oblike. Iz 
slednjega opazimo, da obstajata dva vidika, zakaj pride do oblikovnega učinka. [19] 
   
Slika 6: Primerjava obnovitve oblike pri različnih volumskih razmerjih voda : etanol, 
povzeto po [19] 
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Rentgenska difrakcija (XRD) je pokazala, da se je z večjo vsebnostjo vode, 
kristalnost manjšala. Natezni preizkusi so pokazali padanje natezne trdnosti in 
Youngovega modula, medtem ko se lomni raztezek stalno veča. Učinek plastifikacije 
molekul vode in tvorjenje vodikovih vezi med njo in molekulami Cs, je povečal 
fleksibilnost verig in podrl pravilnost strukture, kar je posledično znižalo kristalnost, 
termično stabilnost in natezno trdnost. Kljub temu se je kompozit izkazal za obetaven 
pameten material. [19] 
Na kratko bi želel še omeniti kompozitni film sukcilnega hitozana in grafen oksida 
ojačanega s cinkom (NSC/GrO-Zn), ki je pripravljen preko hidrogelne oblike. Tekom 
kemijske modifikacije izgine večji del vodikovih vezi in kristalna struktura se poruši. 
Suspenzija nanoplošč grafen oksida (GrO) so zmešali z raztopino sukcinil hitozana (NSC) 
in tvorili homogeno NSC/GrO hibridno vodno raztopino. Nato so to raztopino vbrizgali 
v kalup in potopili v raztopino cinkovih ionov. Zaradi teh ionov je prišlo do zamrežitve 
in nastanka hidrogela. Da so iz tega dobili film NSC/GrO-Zn, so odpareli vodo. Oblikovni 
efekt filma je stimuliran z alkoholom (na primer metanol, etanol, n-butil alkohol…). Na 
sliki 7 je prikazan preizkus efekta, kjer so kapnili kapljico etanola na film. Kaže hitro 
ukrivitev le-tega in nato počasna (nekaj minut) vrnitev v primarno stanje. Krivljenje in 
ravnanje vzorca filma se zgodi zaradi absorpcije in izhlapevanja alkohola. Ta pojav se 
zgodi predvsem zaradi hitozanove sposobnosti desorpcije in absorpcije vode. [20] 
 
             
Slika 7: Preizkus oblikovnega učinka kompozitnega filma NSC/GrO-Zn, povzeto po [20]  
Etanol 
Popolna 
obnova 
Obnova 
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3.2.2 Samoceljenje 
 
Pametni material s sposobnostjo samoceljenja, je material z vgrajeno sposobnostjo, 
da se ob manjših poškodbah kot so praske, plastične deformacije ali razpoke (le redko 
raztrganine) samodejno zaceli in obnovi v prvotno obliko. Z obnovitvijo teh poškodb 
dosežemo povrnitev prvotnih mehanskih lastnosti. S to sposobnostjo materialu 
podaljšamo življenjsko dobo. Vsak material s časom dotraja zaradi različnih vplivov iz 
okolja, lahko se recimo utrudi ali pa poškoduje pri uporabi. Torej skozi čas mu kvaliteta 
konstantno pada. Če nočemo zavreči materiala, ga moramo občasno pregledati in 
popraviti. Začetek razpok vpliva na termične, električne in akustične lastnosti materiala 
ter s širjenjem privede do popolne okvare. Torej poškodbe že na mikroskali povzročijo 
očitne posledice, katerih pa zaradi svoje majhnosti fizično  skoraj ni mogoče detektirati 
oziroma popraviti. Zaradi tega problema se je porodila ideja, da bi se material celil 
oziroma popravljal sam. S to sposobnostjo prihranimo na času, ki bi ga drugače morali 
porabiti za popravila, in denarju, ker je življenjska doba precej daljša. V takih materialih 
je vključena aktivna faza, ki ob zaznavi mikropoškodb požene proces obnavljanja. Proces 
samoceljenja lahko poteka na mikro in makro skali. Predpogoj je nastanek nemobilne in 
mobilne faze. Proces poteka po naslednjih korakih; nastanek poškodbe, ustvarjenje 
mobilne faze, transport na prizadeto mesto, zaprtje razpoke s tvorjenjem fizičnih ali pa 
kemijskih vezi in mobilna faza se imobilizira. V idealnem primeru nastanek mobilne faze 
sproži poškodba sama, sicer pa moramo dovesti nek zunanji dražljaj, kot je na primer 
ultravijolična svetloba (UV) ali pa toplota. Primer idealnega samoceljenje je uvedba 
mikrokapsul, ki se ob mehanski poškodbi poškodujejo in sprostijo tekoči monomer, ki 
zapolni razpoko. Nato polimerizira s pomočjo delcev katalizatorja razpršenega po 
sistemu. Takšen način je učinkovit pri čistih polimerih ali pa polimernih prevlekah. Na 
sliki 8 je predstavljeno samoceljenje z mikrokapsulami na mikroskali. [21] 
      
Slika 8: Shematska predstavitev zapolnitve razpoke s pomočjo mikrokapsul, povzeto po 
[21] 
Mikrorazpoka Katalizator 
Mikrokapsule s 
sredstvom za 
celjenje 
Širjenje 
mikrorazpoke 
poči kapsule 
Polimerizacija zapre 
razpoko 
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V avtomobilni industriji je zaželeno, da trki vozila ne bi puščali prask in odrgnin. 
Iz tega vidika je potrebna prevleka z visoko trdoto in elastičnostjo. Poliuretan se uvršča 
med visokozmogljive polimerne materiale in je izvrsten kandidat za takšno prevleko, 
vendar pa je še vedno podvržen mehanskim poškodbam. Zaradi tega je bila raziskana 
prevleka, ki se celi, ko je izpostavljena sončni svetlobi. Svetloba ima vlogo, da aktivira 
molekule hitozana, da reagirajo z razcepljenimi oksetanskimi (OXE) obroči, kar potem 
zapre razpoko. Razvili so heterogeno poliuretansko (PUR) mrežo na osnovi  
oksetan-hitozana (OXE-Cs), ki po reakciji s heksametilen diizocijantom (HDI) in 
polietilen glikolom (PEG) tvori heterogeno OXE-Cs-PUR omrežje. Ta mehanizem 
prikazuje slika 9. Torej PUR omrežje je sestavljeno iz Cs substituiranega z oksetanom, 
vgrajenim v dvokomponentni poliuretan. Vsaka komponenta ima svojo funkcijo, PUR 
zagotovi ustrezno heterogenost, OXE-Cs pa poskrbi za cepljenje obroča ter UV 
občutljivost, katera sproži reakcijo. Slika 10 prikazuje IR in optično spremljanje celjenja 
OXE-Cs-PUR omrežje. Po mehanski poškodbi se oksetanski obroči razcepijo in tvorijo 
dva reaktivna mesta. Zaradi vpliva UV svetlobe se hitozan zamreži z novonastalimi 
aktivnimi mesti na razcepljenem oksetanskem obroču. Po literaturi naj bi samoceljenje 
poteklo v prvih 30–60 minutah. [21, 22] 
 
       Slika 9: Shema mehanizma priprave OXE-Cs-PUR, povzeto po [22] 
 Raziskave so pokazale, da je OXE-Cs prekurzor ključnega pomena za celjenje 
materiala, saj niti PUR niti Cs-PUR sama nista sposobna obnove mehanskih poškodb. 
Reakcija zamrežitve ni občutljiva na vlago, kar temu premazu daje dodatno prednost, saj 
nam s tem zagotavlja obnovo površine ne glede na razmere okolja. Seveda, ni popolnoma 
neodvisna od okolja, še vedno je potrebna UV svetloba. Če se takšen premaz poškoduje 
na istem mestu, ki je bilo že zaceljeno, potem nadaljnja obnova zavisi od duromernih 
značilnostih teh omrežij. [22] 
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Slika 10: Infrardeče (IR) slike (zgoraj), optične slike (spodaj) celjenja OXE-Cs-PUR 
omrežja pri časih 0min (A1), 15min (A2) in 30min (A3), povzeto po [22] 
 Naslednja raziskava je temeljila na supramolekularnem hibridnem omrežju na 
osnovi kompozita karboksiliran stiren butadienske gume in nanohitozana (XSBR/NCs). 
Karboksiliran stiren butadienska guma (XSBR) je polarna guma, ki vsebuje karboksilne 
skupine. Pogosto se uporablja kot vezivo v preprogah, barvah in mehanskih gumijastih 
izdelkih. Glede na to, da ima hitozan prisotne aminske skupine, lahko njegovi nanodelci 
v XSBR matrici generirajo reverzibilno ionsko zamrežitev in ojačitev sistema. S to 
kombinacijo se pridobi tako izboljšane mehanske lastnosti kot tudi sposobnost 
samoceljenja materiala. Z 20 ut.% nanohitozana (NCs) se je natezna trdnost povečala na 
1,3 MPa, kar je več kot 2-krat toliko kot pri čistem XSBR (0,6 MPa). Učinkovitost 
celjenja je bila 92-odstotna. Z višjim deležem NCs se niža prepustnost svetlobe. Sicer je 
razlika le-te med čistim XSBR in 40 ut.% kompozitom samo 20 %, kar pomeni, da še 
vedno dobro prepušča svetlobo. Hidrofilna površina NCs ima pozitivni efekt na 
absorpcijo vode od XSBR, kar pomeni, da se je z dodatkom hitozana povišala. Kljub temu 
se ne viša konstantno z naraščajočim deležem NCs, temveč doseže maksimum pri  
20 ut.%, kjer znaša 75 %. Pri absorpciji vode postane kompozit moten oziroma 
neprosojen. Z višjim deležem NCs se je formiralo omrežje polnilo-polnilo, ki je močno 
omejilo XSBR verigo, med drugim tudi absorpcijo vode. Z dodatkom NCs je narasla tudi 
natezna trdnost, vendar je po 20 ut.% upadla, kar tudi prikazuje slika 11. Na primer pri 
40 ut.% je nižja kot pa čisti XSBR, kar je posledica kopičenja presežka NCs. [23] 
 
      Slika 11: Primerjava nateznih trdnosti pri različnih deležih NCs, povzeto po [23] 
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 Dokaz za formacijo polnilo-polnilo omrežja je nadaljnjo višanje Youngovega 
modula (tudi po 20 ut.%). Učinkovitost samoceljenja je prav tako kot natezna trdnost 
naraščala z deležem hitozana in začela upadati po presežku 20 ut.%. Raztezek ob prelomu 
je nad 600-odstoten, kar pomeni, da je ta kompozit dober za aplikacije, kjer je potrebna 
visoka duktilnost in samopopravljivost. [23] 
 Dobra metoda samoceljenja mehkega materiala je vsebnost šibkih reverzibilnih 
interakcij. Ionske in vodikove vezi močno omejijo mobilnost XSBR verige, zaradi česa 
se izkaže, da je kompozit XSBR/NCs sposoben popraviti sam sebe. Za primerjavo efekta 
samoceljenja so pripravili pravokotna vzorca čistega XSBR in nanokompozita 
XSBR/NCs (10 ut.%), ki so ju prerezali na pol. Ta dva dela so nato v obeh primerih stisnili 
skupaj in pustili celiti 1 uro pri  25 °C. Več kot očitno se je XSBR/NCs boljše izkazal, 
kar je razvidno na sliki 12. Na kompozitu je bilo po celjenju vidna črta oziroma 
''brazgotina'', kjer je bil prerezan. S časom se je ta črta skrčila. Po štirih urah se v 
notranjosti mesta, kjer je bil material prerezan, opazi zgolj zanemarljive sledi poškodbe, 
kar pomeni, da se material izvrstno celi. [23] 
        
Slika 12: Primerjava samoceljenja čistega XSBR in kompozita XSBR/Cs, povzeto po [23] 
 Izveden je bil tudi natezni eksperiment na čistem XSBR in XSBR/NCs po 
celjenju. Učinkovitost celjenja se je določila s primerjavo nateznih trdnosti pred in po 
celjenju. Čisti XSBR je pokazal 39-odstotno učinkovitost, za kar je vzrok samolepilnost, 
ki pa izhaja iz polarne karboksilne skupine. Pri 20 ut.% kompozitu je pa bila učinkovitost 
samoceljenja 92-odstotna, kar pa lahko v glavnem pripišemo reverzibilni ionski 
zamrežitvi v supramolekularnem hibridnem omrežju. Omrežje polnilo-polnilo, do 
katerega je prišlo pri višjih vsebnostih NCs, je močno oviralo samoceljenje. Pri presežku 
optimalne vsebnosti hitozana (20 ut.%) so NCs začeli ovirati mobilnost in medfazno 
prepletanje XSBR verig ter posledično rekonstrukcijo ionske zamrežitve. Na sliki 13 je 
prikazana ponovna ionska zamrežitev. [23] 
 
Čisti 
XSBR 
XSBR/Cs  
(10 ut.%) 
raztezanje 
raztezanje 
raztezanje 
raztezanje raztezanje 
zvijanje 
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Za potrditev ionskega zamreženja so na sliki 14 prikazane ciklične natezne 
krivulje. Ostala napetost εr (residual strains) je pri kompozitih višja kot pa pri čistem 
XSBR, kar lahko pripišemo prekinitvi in ponovni vzpostavitvi ionskih vezi, ko se 
kompozit deformira. Pri 20 ut.% kompozitu je to število drastično naraslo, kar nam pove, 
da je več ionskih vezi bilo prisotnih pri cepitvi in ponovni tvorbi le-teh. Več kot je prisotne 
ionske zamrežitve, boljša bo učinkovitost celjenja. Torej s primerjavo εr lahko dejansko 
izvemo v katerem primeru je efekt celjenja bolj izražen. [23] 
            
Slika 13: Shema ponovne vzpostavitve ionske zamreženosti v supramolekularnem XSBR 
omrežju po poškodbi, povzeto po [23] 
         
Slika 14: Primerjava cikličnih nateznih krivulj XSBR/NCs in XSBR, povzeto po [23] 
XSBR/Cs Zareza Zaceljenje 
XSBR/NCs (5 ut.%) 
XSBR/NCs (20 ut.%) XSBR/NCs (10 ut.%) 
XSBR 
XSBR/NCs (40 ut.%) XSBR/NCs (30 ut.%) 
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3.3 Hitozan/polibenzoksazinski film 
 
Benzoksazinske smole sodijo med duromere ter so heterociklične z enim ali pa 
dvema oksazinskima obročema. Oksazinski obroč je vezan na benzenski obroč. 
Mehanske in fizikalne lastnosti smol je možno prilagoditi z uporabo različnih fenolov in 
aminov za sintezo. Pri polimerizaciji se obroč razklene in zamreži v polibenzoksazin. S 
tem pridobimo dobre toplotne, električne, fizikalne, kemične in mehanske lastnosti, kot 
so na primer visoka termična obstojnost, dobra kemijska in električna odpornost, nizka 
dielektričnost, visoka temperatura steklastega prehoda, nizka vnetljivost in nizka 
absorpcija vode. Ena izmed dobrih lastnosti je tudi ta, da se med polimerizacijo skoraj nič 
ne krčijo, kar nam posledično pusti material brez praznin oziroma lukenj. [24–26] 
Če ga kombiniramo s polibenzoksazinom, je možno izboljšati nekaj slabosti 
hitozana, kot so krhkost, občutljivost na vlago in slabe termomehanske lastnosti. Za 
pripravo modificirane biomakromolekule so kombinirali benzoksazinski polimer  
(MCBP(BA-tepa)) s hitozanom v vodnem mediju. Vodotopni benzoksazin nastane iz 
bisfenola A (BA), tetraetilenpentamina (TEPA) in formalina. Med benzoksazinom in 
hitozanom so prisotne vodikove vezi. Zaradi tega se izboljšajo termične in mehanske 
lastnosti (ε 'približno 3,6 GPa, Tg približno 135°C). Mehanizem kovalentne vezave poteka 
v manj stabilnih pogojih kot pa polimerizacija s cepitvijo obroča. Mehanizem naj bi bil 
podoben polimerizaciji benzoksazina s triazinom. Protoniranje lahko poteče tako na 
dušikovem kot na kisikovem atomu. Raziskave poročajo, da je kisik veliko manj stabilen. 
Med polimerizacijo, kjer se cepi obroč, so dve možnosti kam se bo benzoksazin vezal. 
Ena je potek klasične polimerizacije in vezava na drugo monomerno molekulo, druga pa, 
da se vključi v molekulo hitozana preko kovalentne vezi s primarnim aminom. Analize 
spektrov pridobljenih s pomočjo spektroskopije s Fourierovo transformacijo infrardeče 
svetlobe (FTIR) so potrdile to teorijo, saj so pokazale izginjanje vrhov za amino skupine 
in naraščanje intenzivnosti C-N vezi. Zaradi dobrih toplotnih in mehanskih lastnosti, bi 
ga lahko uporabili za odstranjevanje vode, čiščenje vode in membranskih separacijah. 
[26, 27] 
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Slika 15: Mehanizem interakcije Cs in MCBP(BA-tepa), povzeto po [27] 
 Iz zgornje sheme (Slika 15) vidimo kaj se zgodi z benzoksazinom ob prisotni 
povišani temperaturi. Leva stran prikazuje reakcijo, kjer smo poleg toplote dovedli še 
hitozan. V tem primeru je prišlo do zamrežitve in nastanka mešanice 
hitozan/polibenzoksazin oziroma Cs/MCBP(BA-tepa). V desnem primeru, kjer je 
benzoksazin izpostavljen zgolj toploti, pa pride do polimerizacije le-tega.   
 
3.3.1 Termične lastnosti 
 
Termična stabilnost in temperatura steklastega prehoda sta z nastankom mešanice 
znatno narasla. Razlog za to so interakcije med Cs in polibenzoksazinom, ki omejijo 
segmentno gibanje, kar pa nam posledično da takšne toplotne lastnosti. Z višjim masnim 
deležem benzoksazina je tudi rasla temperatura termične razgradnje. [27] 
Kemijska zamrežitev 
OH in (NH2 ali NH) vodikova vez 
OH in OH vodikova vez 
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Slika 16: DSC termogrami za Cs/MCBP(BA-tepa) pri različnih deležih  
MCBP(BA-tepa): (a) 100 %, (b) 80 %, (c) 60 %, (d) 40 %, (e) 20 % in (f) 0 %, povzeto 
po [27] 
Če pogledamo sliko 16 vidimo, da so eksotermni vrhovi z nižanjem deleža 
MCBP(BA-tepa) pomikajo vse bolj proti nižjim temperaturam. Delni razlog za to je 
prisotnost reaktivnega amina, ki katalizira polimerizacijo s cepljenjem benzoksazinskega 
obroča. [27] 
 
 
Slika 17: Derivativna termogravimetrija (DTG) termogram vzorcev z različnimi deleži 
MCBP(BA-tepa) po termični obdelavi pri 175°C, povzeto po [27] 
Če pogledamo sliko 17, vidimo, da so čisti MCBP (BA-tepa) in zamreženi 
polimeri Cs/MCBP (BA-tepa) bolj termično stabilni v primerjavi s čistim hitozanom. 
Temperature razpadanja filmov naraščajo skupaj z deležem benzoksazina, za kar pa je 
vzrok  zamreženje. Najboljše lastnosti so se pokazale pri 40 ut.% vsebnosti benzoksazina. 
[27] 
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3.3.2 Mehanske lastnosti 
 
Natezna trdnost in modul sta se po termični obdelavi močno nelinearno povečala, 
medtem ko se je lomni raztezek zmanjšal. Čeprav ima čisti polibenzoksazinski film le za 
malo višjo natezno trdnost od čistega Cs, ima s Cs film, ki ima veliko višje vrednosti, 
povečane celo za 121 ut.% in 158 ut.% pri 60 ut.% in 80 ut.% vsebnosti benzoksazina. S 
termično obdelavo se Cs filmu izboljša plastičnost in krhkost. Ob višanju temperature 
termične obdelave se višata tudi natezni modul in trdnost, lomni raztezek pa se krajša. 
Razlog za to je povečanje gostote zamreženosti s temperaturo obdelave, kar vodi v 
nadaljnjo polimerizacijo s cepljenjem obročev in nastanek trde 3D mreže. Razlog 
krajšega lomnega raztezka je tudi ta, da prosti fenolni delci tvorijo vodikove vezi s 
sekundarnimi amini. [27]  
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3.4 Biomedicinske aplikacije 
 
Bioaktivni materiali so zasnovani tako, da spodbudijo določeno biološko aktivnost. 
Za primer lahko vzamemo material za zdravljenje ran, ki je razvit tako, da rano ne le 
pokrije, ampak tudi spodbudi celjenje le-te in jo izolira pred dehidracijo. Sredstva za 
izdelavo teh materialov se navadno črpajo iz naravnih virov, kot so kolagen, hitozan, 
hialuronska kislina in mnogi drugi. [28] 
Hitozan je ocenjen kot idealni material na biomedicinskem področju, ker nam lahko 
zagotovi neproteinsko matriko za rast tkiva, edina omejitev je, da nima dobrih mehanskih 
lastnosti. Kot sem že povedal, lahko to pomanjkljivost izboljšamo s kombiniranjem s 
polimeri ali pa polnili. Na biomedicinskem področju, lahko zelo veliko korist pridobimo 
z nanokompoziti ali pa ga ojačamo z nanopolnili. Glede na ciljno tkivo je možno 
prilagoditi značilnosti nanokompozitov. Nekaj primerov naprednih nanomaterialov je 
navedenih v tabeli 2. Podano je tudi v kakšni obliki se nahaja določen material. 
Učinkovitost nanokompozita je v veliki meri povezana z disperzijo polnila v polimerni 
matrici. Ta je dobro bioadheziven, saj se njegove pozitivne aminske skupine povežejo z 
vodikovimi in ionskimi vezmi z negativno sialično kislino, ki se nahaja v glikoproteinih 
na sluznici. Tiohitozani so pa še bolj bioadhezivni, saj se v tem primeru tiolne skupine 
povežejo s kovalentnimi vezmi. Z uvedbo uronskih karboksilnih skupin lahko izboljšamo 
njegovo protikoagulacijsko delovanje. Z njim lahko tudi zaviramo rast rakavih celic in 
tudi okrepimo imunski sistem. Zelo dobro se odnese pri ustavitvi krvavitev, kar je še 
posebej potrebno pri hemofiliji, presaditvi organov ali pa kakšni hujši prometni nesreči, 
kjer je izguba krvi najvišji rizični faktor. Čeprav se kaže uporaba nanomaterialov v 
biomedicini kot izredno obetavna, znanstveniki ocenjujejo, da bi lahko pomenili pravo 
revolucijo v medicini,  raziskanost le teh je še vedno na dokaj nizkem nivoju. Pred 
praktično aplikacijo bo potrebno opraviti še več študij in izpopolniti razumevanje in vivo 
interakcij. [1, 2] 
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Tabela 2: Primeri kompozitov v biomedici in njihova oblika, povzeto po [1] 
Aplikacija Kompozit Oblika 
Celjenje kosti Cs/HA nanodelci z ikarinom 
Cs/HA nanodelci/kolagen 
Cs/HA nanodelci/enostenske CNT 
Cs/nanodelci bioaktivnega stekla 
Cs/GO 
3D ogrodje 
3D ogrodje 
3D ogrodje 
3D ogrodje 
3D ogrodje 
Celjenje ran Cs/polietilenglikol/ZnO/nanodelci srebra 
Cs/poli(vinil alkohol)/grafen 
Cs/nanodelci srebra 
Cs/srebro-montmorijonit 
Cs/reducirana GO 
Film 
Membrana 
Membrana 
Film 
Film 
Dovajanje zdravil Cs/GO s fluorescein natrijem 
Cs/montmorijonit z oksitetraciklinom 
Membrana 
Ogrodje 
Biosenzorika Cs/DNA/večstenske CNT 
Cs/zlati nanodelci/hemoglobin 
Cs/zlati nanodelci vezan s citokromom c in 
glukozno oksidazo 
Film 
Membrana 
Film 
 
  
Teoretični del 
 
28 
 
3.4.1 Spodbujanje celjenja v človeškem telesu 
 
Eno izmed področij uporabe v biomedicini je spodbujanje oziroma pospešitev 
celjenja organizma. Hitozan se lahko uporabi tako pri celjenju tkiv in kože kot tudi kosti. 
Za pospešeno celjenje ran in opeklin poskrbi njegov ugoden vpliv na koagulantne 
lastnosti krvi, kar je vzrok njegovega pozitivnega površinskega naboja. Hitozan v obliki 
vlaken se uporablja tudi kot nosilec v obližih, saj ima dobre mehanske lastnosti. Cevasta 
ogrodja iz hitozanksih vlaken so pripravljena s tekstilno tehniko na pletilnem stroju in se 
uporabljajo za vzgojo tkiv cevastih oblik. Struktura stene je sestavljena iz dveh faz, 
vlaknate notranje površine in polprepustne zunanje. [2] 
Struktura kosti je sestavljena iz mineraliziranih kolagenskih vlaken, ki so 
sestavljena iz trojno vijačnih molekul kolagena, karbonskega apatita in vode. Dodatek 
hitozana hidroksiapatitom (HA) oziroma tvorba nanokompozitov med njima je prinesla 
višjo biokompatibilnost s kostnimi tkivi. Razvili so tridimenzionalno porozno ogrodje 
hitozana s tehniko sušenja z zamrzovanjem. Uvedba 20 ut.% nanodelcev hidroksiapatita 
in 1 ut.% enostenskih ogljikovih nanocevk (CNT) je znatno izboljšala natezne in tlačne 
module. Testi celične adhezije so pokazali, da se po zaslugi nanodelcev hidroksiapatita 
poveča adhezivnost osteoblasta za kar 59 %. Hitozan je bil tudi kombiniran z nanodelci 
bioaktivnega stekla z namenom pridobitve ogrodja z oblikovnim efektom induciranim s 
hidratacijo ter sposobnostjo biomineralizacije. Analize so pokazale boljši oblikovni efekt 
produkta v primerjavi s čistim hitozanom. Pri izpostavitvi 30-odstotne obremenitve se je 
oblika obnovila za 89,9 %. Pri raziskavah mehanskih lastnosti in odziva osteoblastov na 
hitozan/glukozno oksidazno (Cs/GO) ogrodje so ugotovili, da se s tem nanokompozitom 
poveča modul elastičnosti za 44 %, ravno tako pa se izboljša tudi pritrjevanje, širjenje in 
rast celic. [1, 6] 
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3.4.2 Dovajanje oziroma dostava zdravil 
 
Princip dostave zdravil s pomočjo hitozana temelji na njegovi kationski naravi. 
Na pozitivne aminske skupine se lahko veže zdravilo kovalentno ali pa fizikalno. Ob stiku 
s telesno tekočino se ta vsebnost sprosti. Na primer, če naredimo tak nosilec, da bo začel 
sproščanje zdravilnega sredstva ob prisotnosti pepsina, bomo lahko zdravilo ob 
peroralnem zaužitju dovedli do želodca, brez predhodnih izgub. Na ta način lahko 
dosežemo lokalno delovanje zdravil. [2] 
Pri dostavi zdravil se koristno izkažejo hitozanova bioadhezivnost in sposobnost, 
ki omogoči, da se učinkovine lažje absorbirajo na več različnih sluznicah. Skupaj s 
svojimi derivati se lahko uporablja v obliki raztopine, gela, tablete, kapsule, vlaken, filma 
in spužve. Vnos le teh je možen peroralno, vaginalno, bukalno, parenteralno, 
intravezikalno, transdermalno skozi oči in nos. V primerjavi s komercialnimi izdelki, nam 
tableta na osnovi hitozana omogoča bolj dolgotrajno sproščanje učinkovine. Uporaba 
nanodelcev nam zagotovi veliko novih prednosti; majhno velikost, nizek nivo strupenosti, 
stabilnost in kontrolirano sproščanje. Sposobni so tudi vstopiti v celico z endocitozo, uiti 
iz endosoma ter sprostiti zdravilno učinkovino v citosol. S to sposobnostjo lahko 
učinkovino ciljno dostavimo v jedro. Nanodelci so primerni za uporabo v kemoterapiji, 
saj so dokazali, da dobro zavirajo rast tumorja in pri tem ne zastrupljajo telesa. Kot dober 
antikarcenogen se je izkazal celekoksib, ki se dovede z modificiranim hidroksiapatitom s 
hitozanom. Poizkusi na miših so se izkazali za učinkovite, vendar pa je za zdravljenje 
potrebno opraviti še več raziskav. Če dodamo hitozanu zlato, lahko s tem dosežemo višjo 
stabilnost, katera omogoči boljše nalaganje zdravil. S prisotnostjo zlata v matriki hitozana 
se izboljša zdravljenje raka, saj omogoči lokalno dostavitev zdravil na mesto tumorja. 
Sicer je njegova toksičnost precej nizka, vendar se spreminja glede na stopnjo 
deacetiliranosti, čistosti in načina aplikacije. Iz tega razloga se za uporabo na ljudeh 
svetuje uporaba le najbolj čiste stopnje hitozana. Nanokompozit Cs/GO ima dovolj 
potenciala, da bi se lahko uporabil za transdermalno dovajanje zdravil. Študije so 
pokazale, da so najboljši pogoji pri 2 ut.% glukozne oksifaze (GO), saj povečuje 
Youngovega modula z 1 na 1,3 GPa, povečuje natezno trdnost in raztezek pri prelomu. 
Na te lastnosti ima ugoden vpliv tudi vlažnost, saj se v primerjavi s suhim stanjem natezna 
trdnost razlikuje za kar trikrat. Z večjo robustnostjo kompozita povečamo verjetnost, da 
bo le-ta prispel na cilj in se ne bo na poti poškodoval ter pri tem sprostil učinkovine. 
Sproščanje natrijevega fluoresceina je odvisno od razmerja med njim in GO ter od pH 
medija. Kisel pH negativno vpliva na sproščanje. Ugotovitve kažejo, da se optimalno 
vede pri 45,6-odstotni napolnjenosti. [1, 2, 5, 6, 29] 
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3.4.3 Biosenzibilnost 
 
Nanomateriali so se izkazali tudi na področju biosenzorike, kjer omogočajo 
detekcijo biološko aktivnih molekul z večjo občutljivostjo in nižjimi mejami zaznave za 
več velikostnih redov. Nanokompozitni senzorji imajo visoko stabilnost in selektivnost. 
Senzor za glukozo so naredili s citokromom c in glukozno oksidazo zajeto v zlatih 
nanodelcih in hitozanu, konstruirano na stekleni ogljikovi elektrodi. Dokazali so 
povečanje hrapavosti, večjo občutljivost na glukozo in nižjo mejo zaznave. Izdelali so 
tudi že biosenzor hemoglobin/zlati nanodelci/hitozan/grafen, razvit na stekleni ogljikovi 
elektrodi, s katerim je možno odkrivanje vodikovega peroksida. Z dodatkom 
hemoglobina, zlatih nanodelcev in grafena se hitozanu izboljša prenos elektronov in 
zmanjša prenosna upornost. Takšen biosenzor ima nizko mejo zaznavanja, ki je okoli  
0,35 µM, dobro stabilnost in visoko občutljivost. Za detekcijo eritromicina so razvili 
senzorje z uporabo nanodelcev hitozan-platina in nanodelcev grafen-zlato na zlati 
elektrodi. Molekule so se na elektrodi zbrale s tvorjenjem Au-S vezi preko vodikove vezi. 
Senzor je pokazal mejo zaznave 2,3×10-8 mol/L. Biosenzor na osnovi sol-gel kompozita 
zlatih nanodelcev-hitozana naj bi bil potencialni kandidat za detekcijo več različnih snovi, 
recimo H2O2, rakavih celic, derivatov ogljikovih hidratov, proteinskih derivatov in 
lipidov. Vsebnost velikih količin hidroksilnih skupin na hitozanu tvorijo močne vodikove 
vezi z imobiliziranimi encimi in s tem preprečijo, da bi iztekli iz filma. Po drugi strani pa 
zlato omogoči direktno izmenjavo elektronov med temi encimi in ciljno elektrodo. 
Izboljšani elektrokemijski biosenzorji s kovalentno pritrditvijo kovine ali drugih 
nanodelcev na hitozan so sposobni ustvarjanja glukoznih senzorjev, senzorjev raznih 
hlapov in plinov. [1, 5, 6] 
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3.5 Embalaža za živila 
 
Pri živilih si želimo, da zdržijo čim daljši rok preden začnejo izgubljati svežino in 
se začnejo kvariti. V idealnem primeru bi izdelek ne glede koliko časa preteče, ostal v 
popolnoma enakem stanju kot na dan izdelave. Seveda v realnosti to ni mogoče, je pa 
možno znatno podaljšati rok uporabnosti. Na življenjsko dobo živila lahko vplivamo s 
konzervansi in embalažo. Oba faktorja sta zelo pomembna in skoraj da enakovredna. 
Polimerno inženirstvo ima na konzervanse manjši vpliv, za embalažo pa je ključnega 
pomena. Če pogledamo okoli sebe, opazimo, da je večji delež artiklov v živilstvu pakiran 
v polimerno embalažo. Več ali manj so te embalaže sintetičnega izvora. Zaradi vse večjih 
ekoloških problemov raste potreba po zamenjavi teh z bolj naravnimi materiali. 
Za izdelavo embalažnega materiala so hitozan kombinirali z drugimi polimeri in 
nanodelci. Zaščitne lastnosti je možno nadzorovati z jačanjem nanopolnil v 
nanokompozitnih filmih. Na rok uporabnosti vpliva prepustnost vodnih par in kisika. S 
preveliko prepustnostjo vode oziroma vodnih par se živilo hitro izsuši. Hitozanski filmi 
so načeloma dobro prepustni za vodno paro, po drugi strani pa zaradi svoje hidrofilne 
narave bolj kot ne neprepustni za maščobe in selektivno prepustni za pline. Te lastnosti 
bi lahko še dodatno izboljšali z raznimi kompoziti oziroma nanokompoziti. Na primer za 
embalažo za skladiščenje mehkih belih sirov je tukaj nanokompozitni film na osnovi 
želatine in nanodelcev hitozana, vgrajen z eteričnim oljem Origanum vulgare, film na 
osnovi ribje želatine z naraščajočo koncentracijo hitozana in bionanokompoziti na osnovi 
Cs/poli(vinil alkohol)/titanovega oksida. Hitozanski film ojačan z nanokristalinično 
celulozo je bil pripravljen z ulivanjem raztopine (solution casting). Vsebnost nanopolnila 
je pokazala izboljšanje v prepustnosti vodne pare in sicer pri vsebnosti 5 ut.% NCC se je 
prepustnost zmanjšala za 27 % (iz vrednosti 3,31 gmm/m2∙kPa∙dan na  
2,23 gmm/m2∙kPa∙dan). Raziskovalci predvidevajo, da nanokristali celuloze povečajo 
zapletenost v filmu hitozana, kar posledično pripelje do nižje prepustnosti. Pare 
difundirajo skozi amorfna območja, zato je potrebna visoka stopnja kristaliničnosti. 
Hitozanski materiali sicer kažejo potencial na tem področju, vendar je za komercialno 
uporabo potrebno še veliko več raziskav. [6, 29, 30]  
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Polikaprolakton (PCL) je dobro biokompatibilen, biorazgradljiv in ima tudi dobre 
mehanske lastnosti. Iz slike 18 je razvidna monomerna enota polikaprolaktona. Pogosto 
se uporablja kot kopolimer s hitozanom. S tem PCL-u zmanjšamo hidrofobnost in 
pomanjkanje funkcionalnih skupin. Pri masnem razmerju 4 : 1 med hitozanom in PCL, je 
raztezek za 20,56 % večji kot pri čistem hitozanu. V primerjavi s prejšnjim primerom, 
dobimo pri razmerju 1 : 1 in obdelavi v peči pri 55°C boljše mehanske lastnosti z natezno 
trdnostjo do 4,5 MPa. Kljub temu da se v postopku priprave uporablja kloroform kot 
topilo, nam testi celične aktivnosti v samem kopolimeru ne pokažejo nobene 
citotoksičnosti. Zaradi tako dobre interakcije, je tudi zelo vsestranski, med drugim tudi 
za živilne embalaže. [29] 
 
   
      Slika 18: Shema polikaprolaktona, povzeto po [31]
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4 Diskusija in sklepne ugotovitve 
Hitozan je pred tremi desetletji vzbudil veliko zanimanje, ki se je stopnjevalo vse do 
danes. Iz dneva v dan se povečuje ekološka stiska, kar zahteva zamenjavo sintetičnih 
materialov za bolj naravne. Zaradi modernizacije je vse večja potreba po naravnih 
bioloških materialih, zato se znanstveniki vse bolj posvečajo raziskovanju novih možnosti 
aplikacij biopolimerov, kot je hitozan. To se kaže tudi v naraščajočem številu objavljenih 
člankov na to tematiko. 
Zaradi svoje zgradbe in lastnosti, je razširjen na skoraj vseh področjih, kot najbolj 
obetaven se je izkazal v biomedicini. Njegove zelo pomembne in zaželene lastnosti so 
biorazgradljivost, biokompatibilnost in kationska narava molekule hitozana, ki izhaja iz 
aminske skupine. Menim, da je slednja lastnost najbolj koristna, saj ima zelo pomemben 
vpliv na skoraj vseh področjih. Večina interakcij ter lastnosti izhaja ravno iz nje. 
Zaradi človeške potrebe po izpopolnjevanju in strmenju k idealom, se nismo 
zadovoljili s hitozanom kot takim, ampak smo raziskovali in odkrivali vse možne 
izboljšave s kombiniranjem z različnimi drugimi snovmi, najbolj pogosto z drugimi 
polimeri. Kompoziti so se izkazali za izredno koristne. Ne le, da smo z uvedbo le teh 
zamenjali slabosti enega s prednostmi drugega, toda zaradi raznih interakcij med snovema 
pridobili celo neke nove, edinstvene lastnosti. Trenutno se veliko pozornosti posveča 
nanodelcem oziroma nanokompozitom. Ti kažejo izredne potenciale, predstavljajo še 
veliko večje skoke kot doslej, vendar pa to področje ni še dovolj raziskano za vsakdanjo 
uporabo. 
Eden izmed najbolj zanimivih potencialnih uporab se mi je zdelo zdravljenje rakavih 
obolenj z nanokompoziti. Rak danes predstavlja eno najhujših bolezni, za katero je 
zdravljenje skoraj bolj agresivno kot pa bolezen sama. Problem se pojavi, ker zdravljenje 
ni dovolj lokalno in prizadene še vse ostale zdrave celice s katerimi pride v stik. Tukaj bi 
se lahko nanokompoziti na osnovi hitozana revolucionarno izkazali in spremenili celotno 
zdravstvo, saj obetajo zelo lokalno dostavo zdravil oziroma omogočili bi lahko, da 
uničimo izrecno rakave celice, ne pa tudi zdravih celic. 
Sicer se hitozan veliko uporablja tudi v obliki hidrogela. Tudi ta ima veliko koristnih 
aplikacij, še posebej na področju samoceljenja in pospeševanja zdravljenja ran. 
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V svojem diplomskem delu sem želel predstaviti čim bolj širok spekter uporabe 
materialov iz hitozana in čim več različnih lastnosti. Večjo pozornost sem posvetil 
materialom zmožnim samoceljenja in materialom z oblikovnim učinkom. Ob pisanju in 
prebiranju literature sem ugotovil, da kljub temu, da je bilo opravljenih že ogromno 
raziskav, je hitozan z vsemi svojimi možnimi kombinacijami snovi še zelo neraziskan. Po 
mojem mnenju bodo v bližnji prihodnosti znanstveniki zagotovo odkrili še veliko novih 
lastnosti in načinov uporabe hitozana ter njegovih modifikacij, kar bo znatno zvišalo naš 
življenjski standard. 
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6 Priloga 
Koda za izpis zahvale (do manjšega odstopanja v obliki pride, ker je spodaj zapisana 
koda kopirana iz programa Spyder (Python 3.7), zapis pod zahvalo pa je zajet zaslon iz 
IDLE (Python 3.6.3)): 
abc = ['A','a','B','b','C','c','Č','č','D','d','E','e','F','f','G','g','H','h','I','i','J','j','K','k','L','l','M','m', 
'N','n','O','o','P','p','R','r','S','s','Š','š','T','t','U','u','V','v','Z','z','Ž','ž'] 
string = ['Arrenius',' ter ','severina','da ','šu ','Ker','iji','oni, ',' r','CSTR','Za','ki ','men',' mi ' 
,'ežoj','u,','diploma','je ','ad ','čas','uči','pull','ju ','ovo','Morgan','ŠahMat','šarža','tupac', 
'dre','go','Igni','čili','R', 'doctor','BK',' supp','repšag','pis','se','!akiN','art','anja','fluid','te', 
'gaj','Aard',', Lu','ga','PFR','hvalil', 'wu-tang','akdalv','in ','del','Črnomelj','ženi', 
'lager','Ale',' bi ','magister','technology','tor',' za '] 
integer = 
[10,49,58,38,8,18,12,61,22,33,57,4,32,20,44,15,28,55,46,11,52,25,6,62,60,35,40] 
koda = ['iILŽTHŠ RŠCPŠFŠ BKŽ gČEČ RŠ PLI JIZJIKI ČH JIGIV. dFDOT NŽGO, 
ZŠ DŽ ZKOSTILFIPEŠ NI ZŽFI JŠ HŠKŠPILFIPHI, LŽ DŽ JINKOZČFŠ ČH GČ 
LPŽNIPŠFŠ, JIGŠBŠFŠ JKČ JIJKŠPFDŠHDO ČNZ.'] 
st=range(100) 
besedilo='' 
 
for i in integer: 
    if string[i] == 'doctor': 
        segment=string[i][:3]+'. '+string[i][0]+string[i][-1]+'. ' 
    elif string[i] == 'dre': 
        segment=' '+string[i][:2]+'u' 
    elif string[i] == 'ženi': 
        segment=string[i][0]+string[i][3]+string[i][2:] 
    elif string[i] == 'ŠahMat': 
        segment=string[i][3:] 
    elif string[i] == 'technology': 
        segment=string[i][:4] 
    elif string[i] == 'art': 
        segment='o'+string[i][1:] 
    else: 
        segment=string[i] 
    besedilo+=segment 
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for x in st: 
    y=x**17 - 382*x**16 + 66324*x**15 - 6932756*x**14 + 487174424*x**13 - 
24340967532*x**12 + 891939276436*x**11 - 24375550268740*x**10 + 
500395174257330*x**9 - 7714040607258920*x**8 + 88674901856825756*x**7 - 
749513915836493052*x**6 + 4556122911387138064*x**5 - 
19276505223669485236*x**4 + 54094646468221588284*x**3 - 
93472739447742062252*x**2 + 87355709935877186981*x - 32589158477190044730 
    if y==0: 
        if string[x] == 'severina': 
            segment=string[x][:4] 
        elif string[x] == 'Ker': 
            segment=string[x][0]+'o'+string[x][-1] 
        elif string[x] == 'ovo': 
            segment=string[x][:2]+'no '+string[x][0]+'m'+string[x][-1] 
        elif string[x] == 'čili': 
            segment=string[x][:3]+'a ' 
        elif string[x] == 'anja': 
            segment=string[x][:3]+'e ' 
        elif string[x] == 'del': 
            segment=' '+string[x]+'a. ' 
        else: 
            segment=string[x] 
        besedilo+=segment 
 
for črka in koda[0]: 
    if črka == ' ' or črka == '.' or črka ==',': 
        besedilo+=črka 
    else: 
        mesto=abc.index(črka)-37 
        if mesto <0: 
            mesto+=50 
        besedilo+=abc[mesto] 
 
print(besedilo) 
